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El tiabendazol (TBZ) es un fungicida que pertenece a la familia del 
benzimidazol. Se trata de un compuesto de gran importancia en agricultura, donde 
el uso de este tipo de sustancias está muy extendido.  
 
Debido a los efectos nocivos que ejerce sobre la salud humana y el 
medioambiente, es de gran interés su detección en frutas, verduras y aguas. Por 
ello, es esencial el desarrollo de métodos analíticos simples, rápidos y sensibles 
para su detección. 
 
Las técnicas analíticas convencionales empleadas en la detección de TBZ 
resultan efectivas y precisas, aunque requieren un elevado coste de 
instrumentación y de tiempo de análisis. Los sensores electroquímicos pueden 
considerarse como una alternativa interesante en el análisis de TBZ debido a sus 
características, entre las que se incluyen su facilidad de uso, su portabilidad y su 
capacidad para realizar análisis in situ. 
 
El uso de electrodos serigrafiados (SPEs) como transductores para la 
construcción de sensores electroquímicos ofrece, además, grandes ventajas debido 
a su carácter desechable y gran versatilidad, que reside en la amplia gama de 
posibles métodos de modificación de la superficie, entre los que se encuentran la 
incorporación de mediadores redox o nanopartículas metálicas. Esto último, por lo 
general, mejora notablemente la sensibilidad del sensor desechable debido a sus 
excelentes propiedades catalíticas. 
 
En este trabajo se ha desarrollado un método electroquímico simple y 
rápido para la determinación del TBZ en muestras de agua mediante 
voltamperometría de onda cuadrada (SWV), utilizando SPEs. En una primera 
etapa del trabajo se ha llevado a cabo la optimización de los parámetros 
experimentales, con el objetivo de conseguir medidas precisas, sensibles y 
selectivas de TBZ con electrodos serigrafiados de carbono (SPCEs). 
Seguidamente, con el fin de probar la eficacia del sensor optimizado, se han 
analizado muestras de agua de río enriquecidas con TBZ. 
 
En una segunda etapa, se ha probado la posibilidad de utilizar SPCEs 
modificados mediante diferentes procedimientos, para conseguir una mejora de la 
capacidad de detección del sensor en distintos tipos de muestras. Así, se han 
realizado experiencias con SPCEs modificados con nanopartículas de oro 
(AuNPs-SPCEs) y con sistemas electródicos serigrafiados basados en electrodos 
de trabajo de carbono platinizado (SPCPtEs). También se ha llevado a cabo el 
estudio de la respuesta voltamperométrica de TBZ en SPCEs modificados con 
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Posteriormente se utilizó como fungicida en agricultura, principalmente 
para controlar los hongos formados después de la cosecha de frutas y verduras, 
además de como parasiticida y conservante de alimentos, formando parte de las 
ceras que se aplican sobre la piel de diferentes frutas [3]. 
 
La Agencia de Protección Medioambiental estadounidense (EPA), ha 
englobado al TBZ dentro de la categoría 4 de toxicidad, en la que el rango 1 se 
corresponde con la sustancia más tóxica y el 4 la menos tóxica. Este valor ha sido 
otorgado teniendo en cuenta su baja toxicidad cutánea. Sin embargo, los residuos 
que deja en animales o plantas comestibles representan una gran amenaza para la 
salud humana a través de la cadena alimentaria, ya que el TBZ se absorbe 
rápidamente por vía digestiva y sus metabolitos se distribuyen por todo el 
organismo donde pueden causar efectos nocivos, hecho que ha provocado que 
otros organismos oficiales lo hayan clasificado como un compuesto de elevada 
toxicidad [4].  
 
Entre los efectos nocivos del TBZ, se encuentra la alteración en las 
hormonas tiroideas, por lo que se considera también agente carcinógeno en dosis 
altas [4]. Además, el TBZ se ha relacionado con enfermedades hepáticas y, en 
estudios con animales se han encontrado dolencias en el riñón así como problemas 
teratogénicos y reproductivos a dosis elevadas [3]. 
 
El uso extensivo de TBZ en frutas y verduras puede afectar a la calidad de 
los recursos medioambientales, por ejemplo a las aguas subterráneas y aguas 
superficiales. En este tipo de muestras, la determinación de residuos de TBZ es 
difícil, no solo por los bajos niveles en los que se encuentra presente, sino por la 
complejidad de la matriz. Por todo esto, es de gran importancia el desarrollo de un 
método simple, rápido y seguro para su determinación [4, 5]. 
 
 
2.2.1. – Determinación analítica de tiabendazol 
 
El análisis de TBZ se ha llevado a cabo mediante diferentes métodos, entre 
los que se encuentran la cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) [6], 
la cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC-MS) [7], la 
fluorescencia [8] y la espectroscopia Raman [4]. Sin embargo, estos métodos 
presentan varios inconvenientes como elevado coste instrumental, procedimientos 
de laboratorio sofisticados, necesidad de personal cualificado, tiempo de análisis 
alto y complejos pretratamientos de las muestras, lo que limita su aplicación en la 
detección de TBZ en muestras reales. 
 
Las técnicas electroquímicas se presentan como una interesante alternativa 
de análisis debido a que carecen de las limitaciones descritas anteriormente para 
otros métodos de análisis. Sin embargo, son muy pocos los métodos 
electroquímicos que existen descritos en bibliografía para la determinación de 
TBZ.  
 
El primer método electroquímico desarrollado para la determinación de 
TBZ, utiliza un electrodo de gota de mercurio como electrodo de trabajo 
empleando polarografía diferencial de impulsos (DPP) como técnica 
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electroquímica. El método desarrollado se basa en la oxidación del mercurio y la 
posterior formación del complejo mercurio(ll)-tiabendazol. Este método presenta 
buenos resultados en términos de límite de detección de acuerdo con el criterio 
3sb/m (2.5 µM), siendo m la pendiente de la curva de calibración y sb la 
desviación estándar de 10 medidas de TBZ al valor más bajo de concentración 
utilizado para construir la curva de calibrado. Además, ha sido aplicado con éxito 
en la determinación de TBZ en diversas frutas [9].  
 
El electrodo de mercurio ha sido también utilizado para el desarrollo de un 
método de análisis de TBZ mediante voltamperometría de redisolución adsortiva 
basado en la reducción del complejo formado entre TBZ y Ni(II). El límite de 
detección obtenido resulta 100 veces menor que el descrito en el anterior trabajo 
aunque no ha sido empleado en el análisis de muestras reales [10]. 
 
La utilización de electrodos de mercurio, aunque proporciona métodos de 
elevada sensibilidad, es cada vez más reducida debido a las propiedades tóxicas de 
este elemento. Entre los electrodos empleados para la determinación de TBZ se 
encuentra el electrodo de carbono vitrificado (GCE). Así, este electrodo ha sido 
utilizado para la determinación de TBZ mediante análisis por inyección en flujo 
con detección amperométrica empleando diferentes electrolitos de soporte 
(disolución 0.1 M de KOH y en mezclas metanol-agua y acetonitrilo-agua en 
presencia de NaClO4). Los mejores resultados en cuanto a límite detección se 
obtuvieron en KOH con valores de 0.21 µM, siguiendo el criterio 3sb/m, aunque el 
método no fue aplicado en el análisis de TBZ en muestras reales. En este mismo 
trabajo se estudiaron también diferentes fungicidas mediante SWV en diferentes 
medios. En el caso del TBZ se obtuvieron picos voltamperométricos bien 
definidos a un potencial próximo a +1.5 V vs Ag/AgCl/KCl (3 M), en una mezcla 
70:30 de metanol:agua en presencia de NaClO4 como electrolito de soporte, 
aunque no se aportan datos ni de precisión ni de sensibilidad [11]. 
 
Un trabajo más reciente describe la determinación de TBZ mediante 
voltamperometría diferencial de impulsos (DPV) empleando un GCE modificado 
con nanotubos de carbono funcionalizados con grupos carboxilo (MWCNT-
COOH/GCE). La determinación se llevó a cabo en tampón fosfato pH 6, 
obteniéndose un límite de detección para el TBZ de 0.3 µM, siguiendo el criterio 
3sb/m, con un valor de desviación estándar relativa (RSD) del 4.2 %. El método 
propuesto fue además aplicado satisfactoriamente en la determinación de TBZ en 
muestras reales mediante adición estándar, concretamente en frutas [5]. 
 
Teniendo en cuenta lo descrito anteriormente, puede decirse que las 
técnicas electroquímicas pueden emplearse con éxito en la determinación de TBZ. 
Las claras ventajas que estas técnicas presentan con respecto a los métodos 
tradicionales pueden verse incrementadas mediante la utilización de SPEs.  
 
 
2.3. – ELECTRODOS SERIGRAFIADOS 
 
La sustitución de los electrodos sólidos convencionales por SPEs ha 
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2.3.1. – Electrodos serigrafiados modificados 
 
El diseño de materiales nanométricos ha adquirido gran importancia en los 
últimos años debido a sus múltiples aplicaciones en varios campos. Entre estos 
materiales, son de gran interés las nanopartículas metálicas ya que, debido a su 
reducido tamaño, exhiben importantes propiedades físicas y eléctricas que las 
hacen muy útiles para la construcción de sensores electroquímicos más sensibles 
[15]. Por ejemplo, la modificación de la superficie del electrodo con 
nanopartículas metálicas incrementa el área superficial efectiva, mejora el 
transporte de masa, y en algunos casos, las propiedades catalíticas de las 
nanopartículas pueden reducir el potencial de trabajo o incluso mejorar la 
reversibilidad de algunos procesos redox [16]. Por ello, la modificación de SPEs 
con nanopartículas metálicas incrementa el buen rendimiento de este tipo de 
electrodos desechables. 
 
Es posible encontrar en bibliografía numerosos métodos que describen la 
síntesis de nanopartículas metálicas utilizando distintos procedimientos, como 
síntesis química mediante reducción con diversos agentes o métodos 
electroquímicos. Estos últimos proporcionan una alternativa fácil y rápida para la 
preparación de nanopartículas metálicas. En este contexto, la combinación de 
SPEs y posterior electrodeposición de nanopartículas permite la producción de 
sensores electroquímicos de una forma muy sencilla [17-19]. 
 
Teniendo en cuenta las interesantes propiedades de las nanopartículas 
metálicas y de los SPEs, en este trabajo, se propuso la modificación de SPCEs con 
AuNPs (AuNPs-SPCEs) con el fin de aumentar la sensibilidad de los sensores 
desechables.  
 
Otra posible modificación de los SPEs consiste en la incorporación a la 
tinta, utilizada en el serigrafiado del electrodo de trabajo, de mediadores redox. 
Así, en este trabajo se han probado también SPCEs modificados con dos 
mediadores diferentes: SPCTTFEs y SPCFe(II)Es. 
 
 
3. – OBJETIVO 
 
El objetivo principal de este trabajo de investigación ha sido desarrollar un 
método electroquímico sensible para la determinación de TBZ en muestras 
acuosas, basado en la utilización de electrodos desechables. 
 
 
4. – EXPERIMENTAL 
 
 
4.1. – REACTIVOS 
 
Todos los reactivos utilizados fueron de grado analítico y se utilizó agua 
Mili Q (Millipore, Bedford, USA) para preparar todas las disoluciones. 
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Como electrolito de soporte en las medidas voltamperométricas se empleó 
una disolución 0.1 M de fosfato (KH2PO4, Panreac, Barcelona, España) y 0.1 M 
de KCl (Merck, Darmstadt, Alemania). Para ajustar los valores de pH de las 
disoluciones se utilizó una disolución 2.0 M de NaOH (J.T. Baker, Deventer, 
Países Bajos).  
 
Las disoluciones de TBZ fueron preparadas en metanol (BDH Prolabo, 
Francia). 
 
Las disoluciones 0.1 mM de Au(III) fueron preparadas disolviendo la 
cantidad apropiada HAuCl4·3H2O (Sigma-Aldrich, Steinheim, Alemania) en 
H2SO4 0.5 M (Merck, Darmstadt, Alemania). 
 
 
4.2. – EQUIPOS 
 
Las medidas electroquímicas se realizaron con un potenciostato 
PalmSens® (PalmSens® Instruments BV, Houten, Países Bajos). 
 
Las disoluciones de pH fueron medidas con un pHmetro Crison Model 
2002 (Barcelona, Spain). 
 
Los dispositivos serigrafiados (Figura 3) utilizados en este trabajo constan 
de un electrodo de referencia serigrafiado de Ag/AgCl (Ag/AgCl SPE) y un 
electrodo serigrafiado auxiliar de carbono. Como electrodo de trabajo se 
emplearon SPCEs, AuNPs-SPCEs, SPCFe(II)Es, SPCTTFEs y SPCPtEs.  
 
 
4.3. – PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 
 
4.3.1. – Medidas voltamperométricas 
 
Las medidas de SWV fueron realizadas a temperatura ambiente en una 
celda electroquímica que contenía 5 mL de electrolito soporte. El barrido de 
potenciales fue realizado de 0 a +1.8 V vs Ag/AgCl SPE, empleando una 
frecuencia de 10 Hz, un Estep de 25 mV y un Epulse de 8 mV. 
 
 
4.3.2. – Preparación de SPCEs modificados con AuNPs 
 
La modificación de los SPCEs con AuNPs se llevó a cabo mediante la 
deposición de 100 µL de HAuCl4 0.1 mM, preparado en H2SO4 0.5 M sobre el 
sistema de electrodos serigrafiados. A continuación, se aplicó un potencial de 
+0.18 V vs Ag/AgCl SPE durante 15 s. 
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5. – RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
5.1. – DETERMINACIÓN VOLTAMPEROMÉTRICA DE TIABENDAZOL CON SPCES 
 
Inicialmente, se evaluó la respuesta electroquímica de TBZ mediante SWV 
empleando SPCEs. 
 
En la figura 4 se muestra el voltamperograma obtenido en una disolución 
de TBZ de concentración 150 μM. En dicha figura puede observarse la presencia 
de un pico de oxidación a un potencial próximo a +1.15 V vs Ag/AgCl SPE, 




Figura 4.- Respuesta voltamperométrica obtenida mediante SWV empleando un 
SPCE: ▬ Blanco ▬ [TBZ], 150 μM (Electrolito de soporte, pH 6; Potenciales 
vs Ag/AgCl SPE) 
 
 
Con el objetivo de maximizar dicha intensidad de oxidación como 
respuesta analítica para una concentración dada de TBZ, la primera etapa del 
trabajo consistió en la selección del electrolito de soporte más adecuado para 
dicho análisis y su valor de pH. 
 
 
5.1.1. – Selección del electrolito de soporte 
 
En una primera fase del trabajo experimental se llevó a cabo la 
determinación de TBZ mediante SWV con SPCEs empleando los diferentes 
medios de análisis descritos en la bibliografía, incluyendo disoluciones de NaClO4 
y mezclas metanol:agua. En ninguno de los casos se registraron buenos resultados 
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Por ello, se llevaron a cabo estudios en medio fosfato, concretamente en 
disoluciones de KH2PO4 50 mM o 100 mM con KCl 100 mM. 
 
En la figura 5 se muestran los voltamperogramas obtenidos en ambos 
medios. Puede observarse como los mejores resultados (valores de intensidad de 
oxidación de TBZ más elevados) se obtuvieron utilizando como electrolito de 






Figura 5.- Voltamperogramas registrados mediante SWV para adiciones 
sucesivas de TBZ, utilizando SPCEs: (a) KH2PO4 50 mM y KCl 100 mM, (b) 
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Figura 7.- Respuesta voltamperométrica obtenida mediante SWV empleando un 
SPCE para diferentes adiciones de una disolución de TBZ (Electrolito de soporte, 
pH 6; Potenciales vs Ag/AgCl SPE) 
 
 
Las variaciones de intensidad de corriente registrada para las diferentes 
adiciones de TBZ, permiten construir una curva de calibración. Para la 
construcción de las curvas de calibrado se eligió un método de regresión robusto, 
la regresión por Mínimos Cuadrados Preponderada (Reweighted Least Squares, 
RLS), basada en la regresión por mínimos cuadrados (Ordinary Least Squares, 
OLS) realizada una vez eliminados los puntos anómalos detectados con una 
regresión por Mínima Mediana de Cuadrados (Least Median Squares, LMS) [11, 
21].  
 
En la figura 8 se muestra la curva de calibración obtenida una vez 
eliminados los puntos anómalos, donde puede verse como, efectivamente, existe 
una relación lineal entre la señal registrada y la concentración de TBZ. 
 
 
5.1.3. – Precisión y capacidad de detección 
 
Para caracterizar un procedimiento analítico y asegurar su calidad es 
importante establecer su precisión y su capacidad de detección.  
 
La precisión es el grado de concordancia entre los resultados de ensayos 
independientes obtenidos en unas condiciones bien definidas. Así pues, evalúa la 
dispersión de los resultados que se obtienen al realizar réplicas de medidas sobre 
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La capacidad de detección del procedimiento analítico desarrollado para la 
determinación de TBZ fue caracterizado teniendo en cuenta una probabilidad de 
falso positivo () y falso negativo () de 0.05, para lo que se utilizó el programa 
DETARCHI [24]. Para el cálculo de dicho parámetro de calidad se utilizaron tres 
regresiones lineales. El valor de capacidad de detección obtenido fue 6.7 ± 0.8 
µM, sin embargo este valor fue menor que el valor del primer estándar utilizado 
para construir las curvas de calibrado 15 µM. Por lo tanto, desde un punto de vista 




5.1.4. – Determinación de TBZ en una muestra de agua de rio 
 
El desarrollo de un método analítico puede resultar de escaso interés si no 
se demuestra su eficacia en la resolución de problemas reales. Por esta razón, una 
vez determinadas las condiciones experimentales óptimas, la capacidad de 
detección y la precisión del método, se procedió al análisis de TBZ en una 
muestra real, concretamente en agua de río enriquecida con TBZ. Así, se realizó el 
análisis de una muestra de agua de río procedente del Arlanzón (Burgos) 
enriquecida con TBZ hasta una concentración de 150 µM. 
 
Para llevar a cabo esta determinación se construyeron mediante adición 
estándar tres curvas de calibrado que condujeron, una vez eliminados los puntos 




5.2. – DETERMINACIÓN DE TIABENDAZOL CON SPCES MODIFICADOS 
 
La siguiente etapa del trabajo experimental consistió en el estudio de la 
respuesta voltamperométrica del TBZ en SPCEs modificados. En primer lugar se 
utilizaron AuNPs-SPCEs, según el proceso de modificación descrito en la sección 
4.3.2. Desafortunadamente no se obtuvieron buenos resultados para este tipo de 
electrodos modificados, ya que la oxidación del oro se produce a potenciales más 
bajos que la señal obtenida de TBZ (Figura 10), por lo que los resultados no 
fueron concluyentes. 
 
Seguidamente, se estudió la posibilidad de medir TBZ con SPCPtEs. Con 
este tipo de sensores, no se registró respuesta voltamperométrica de oxidación 
alguna para poder llevar a cabo la determinación de TBZ (Figura 11). 
 
Finalmente, se realizaron diferentes experiencias con electrodos 
modificados con mediadores redox: SPCFe(II)Es (Figura 12) y SPCTTFEs (Figura 
13). Únicamente, los electrodos modificados con TTF condujeron a resultados 
satisfactorios, registrándose un pico a un potencial próximo a + 1.15 V vs 
Ag/AgCl SPE cuya intensidad aumenta con la concentración de TBZ. Las 
experiencias realizadas con este tipo de electrodos se describen con mayor detalle 
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Figura 10.- Medidas voltamperométricas obtenidas mediante SWV empleando un 
AuNPs-SPCE en el intervalo de concentraciones de TBZ comprendido entre 12 y 






Figura 11.- Medidas voltamperométricas obtenidas mediante SWV empleando un 
SPCPtE en el intervalo de concentraciones de TBZ comprendido entre 20 y 140 
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Figura 12.- Medidas voltamperométricas obtenidas mediante SWV empleando un 
SPCFe(II)E en el intervalo de concentraciones de TBZ comprendido entre 20 y 100 






Figura 13.- Medidas voltamperométricas obtenidas mediante SWV empleando un 
SPCTTFE para diferentes concentraciones de TBZ (Electrolito de soporte, pH 6; 
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El cálculo de la repetibilidad se llevó a cabo siguiendo el mismo 
procedimiento, pero empleando el mismo SPCTTFE. Los malos resultados 
obtenidos indican que no es posible la reutilización del electrodo para realizar 
múltiples calibrados, sin embargo, este resultado carece de importancia teniendo 
en cuenta el carácter desechable de los electrodos utilizados. 
 
El procedimiento analítico desarrollado para la determinación de TBZ 
utilizando SPCTTFEs fue finalmente caracterizado mediante el cálculo de su 
capacidad de detección, teniendo en cuenta la probabilidad de falso positivo ( = 
0.05) y falso negativo ( = 0.05), para lo que se utilizó el programa DETARCHI 
[24]. Para el cálculo de dicho parámetro de calidad se utilizaron tres regresiones 
lineales. El valor de capacidad de detección obtenido fue 1.6 ± 0.5 µM. Sin 
embargo este valor fue menor que el valor del primer estándar utilizado para 
construir las curvas de calibrado 1.8 µM. Por lo tanto, desde un punto de vista 
analítico, este último valor se estimó como capacidad de detección del método 
desarrollado [25]. 
 
Puede verse que el valor de capacidad de detección obtenido con el empleo 
de SPCTTFEs es aproximadamente 10 veces menor que el estimado con SPCEs. 
 
 
5.3.2. – Determinación de TBZ en una muestra de agua de rio 
 
Finalmente, para demostrar la eficiencia del método desarrollado 
empleando SPCTTFEs, se procedió a la realización del análisis de una muestra de 
agua de rio (agua del rio Arlanzón, Burgos) enriquecida con una concentración 
100 µM de TBZ. 
 
El análisis de la muestra se llevó a cabo mediante adición estándar 
registrándose voltamperogramas como los mostrados en la figura 15, a partir de 
los que se construyeron curvas de calibrado mediante regresión robusta como la 
mostrada en la figura 16. 
 
El valor obtenido para la muestra de río enriquecida fue de 108 ± 9 µM 
(para n=3), valor similar al teórico, lo que indica la validez del método 
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6. – CONCLUSIONES 
 
Los resultados de las experiencias realizadas en el presente trabajo pueden 
resumirse en las siguientes conclusiones: 
 
 El TBZ presenta un pico de oxidación a +1.15 V vs Ag/AgCl SPE que 
puede ser utilizado para la determinación de este compuesto mediante 
SWV empleando SPCEs y SPCTTFEs. 
  
 La reproducibilidad del método basado en el empleo de SPCEs en 
términos de RSD de las pendientes asociadas a las rectas de calibración, 
en el intervalo de concentración 15 a 136 µM, es de 4.0 % (n=3).  
 
 La reproducibilidad del método basado en el empleo de SPCTTFEs en 
términos de RSD de las pendientes asociadas a las rectas de calibración, 
en el intervalo de concentración 1.8 a 13 µM, es de 6.3 % (n=3).  
 
 La capacidad de detección obtenida para el TBZ en las condiciones 
óptimas de las variables experimentales es de 15 μM para SPCEs. 
 
 La modificación del electrodo de trabajo con el mediador TTF 
proporciona una mayor sensibilidad a los dispositivos desarrollados 
(capacidad de detección 1.8 μM).  
 
 Los sencillos métodos desarrollados en este trabajo resultan adecuados 
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